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1 序論
ウルフラマイトは、一般的に 2 価の遷移金属 M、
6 価のタングステンW を含む化合物で、その組成は
MWO4 で表される。MnWO4 のマルチフェロイク
ス [1]、CuWO4 の異常なヤーンテラー効果 [2]など、
ウルフラマイト構造を持つ物質では構造、磁性、誘電
性が絡み合った興味深い現象が確認されている。ウル
フラマイト構造における磁性イオンのジグザグ鎖の一
部が非磁性金属イオンのジグザグ鎖に置き換わった構
造をもつダブルタングステン酸塩も、MnWO4 のマル
チフェロイクスが注目されて以来、S. Holbeinら [3]
の NaFe(WO4)2 の研究に例を見るように、近年よく
注目されるようになった。私はこのダブルタングステ
ン酸塩に着目し、様々な物理量が絡み合った興味深い
物性の発見を目指して新規ダブルタングステン酸塩の
合成及び物性の測定を行った。
2 実験法
水熱合成法を用いて単結晶の合成を行った．組成
分析には走査型電子顕微鏡 SEMに備え付けられたエ
ネルギー分散型 X 線分光装置 (EDS)(JEOL, JSM -
6000Plus NeoScope)を用いた。合成した単結晶の構
造解析には Rigaku社の IP型単結晶 X線構造解析装
置 (Rigaku、R-AXIS RAPID) を用いた．磁化の測
定には超伝導量子干渉素子 SQUID(Superconducting
Quantum Interference Device) 磁束計 (Quantum
Design MPMS-XL)を用いた。比熱はQuantum De-
sign 社の PPMS(Phisycal Property Measurement
System) を用いて測定を行った．静電容量は LCR
メーター (NF: ZM2372) を用いて測定したが、試料
はMPMS内に入れ、温度、磁場環境を制御した。
3 結果と考察
3.1 構造
図 1: AgFe(WO4)2 の結晶外観。
図 2: (a)AgFe(WO4)2 の結晶構造。灰色八面体は
WO6 八面体、茶色八面体は FeO6 八面体、白色球は
Agを表す。(b)a軸、(c)b軸、(d)c軸それぞれの方向
から見た AgFe(WO4)2 の結晶構造。(e)FeO6 のジグ
ザグ鎖。(f)WO6 のジグザグ鎖。
Ag2O、Fe2O3、H2WO4、K2SO4 を 650 C、150
MPa の条件で 3 日間反応させることで、新規ダ
ブルタングステン酸塩 AgFe(WO4)2 の合成に成
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功した。図 1 に AgFe(WO4)2 の外観を示す。図 2
に AgFe(WO4)2 の結晶構造を示す。結晶系は単斜
晶、 空間群は P2=c(#13)、格子定数はそれぞれ
a = 10:1619(12) A、b = 5:7450(7) A、c = 4:9700(7)
A、 = 90:105(6)、V = 290:15(6) A3 である。
3.2 磁化
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図 3: AgFe(WO4)2 の磁化率の温度依存性。
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図 4: 1 次元古典反強磁性ハイゼンベルグモデルによ
るフィッティング。青線がシミュレーションにより得
られた 1次元古典ハイゼンベルグモデルの磁化率。
図 3は磁化率の温度依存性である。a、b、c軸とも
に高温から 12 Kまで緩やかな上昇が見られ、3軸す
べて 12 Kにブロードなピークが存在する。図 4に 1
次元古典反強磁性ハイゼンベルグモデルによる磁化
率のフィッティングを示す。シミュレーションには
ALPS のアプリケーション spinmc を利用した [5]。
このフィッティングから、AgFe(WO4)2 の磁化率は
1次元古典ハイゼンベルグモデルの磁化率とよく合う
ことが見てとれる。B k b のとき、約 5 K に極小が
存在し、それより低温側では再び上昇するような異方
性が生じていることから、5 K付近に反強磁性相転移
が存在することがわかる。
3.3 キュリーワイス則による解析
磁化率の逆数の温度依存性を図 5に示す。
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図 5: AgFe(WO4)2 の逆磁化率の温度依存性。
高温域を図 5 内の直線でキュリーワイスフィッ
ティングを施した結果、 C = 4.7 emuK/mol、 =
 13 K と求められた。AgFe(WO4)2 の Fe を 3 価で
S = 5=2、g 因子は g = 2と仮定すると、キュリー定
数の理論値は C = 4.38 emuK/molと見積もられる。
この結果からも Feは 3価と考えて大きな矛盾はない。
また、 =  13 Kと負の値をとる事から、最近接の
Fe 間には反強磁性相互作用がはたらいていることが
わかる。またワイス温度と反強磁性転移温度が不一致
であることからも、磁性の低次元性が確認される。
3.4 磁化曲線
図 6 は、2 K における磁化曲線である。B k b で
は、おおよそ直線であり、B k a、B k cでは、緩や
かな逆 S字型を描くことが見て取れる。磁化曲線が 1
軸方向に磁場をかけたときに直線的で、他 2軸方向に
磁場をかけたときに逆 S字型を描く磁気構造として、
ac面内に容易軸を持つコリニアな反強磁性か、ac面
内にらせん面を持つらせん磁性が予想できる。
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図 6: AgFe(WO4)2 における磁化曲線 (2 K)。
3.5 比熱
相転移の存在を明らかにするため、AgFe(WO4)2
の比熱測定を行った。
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図 7: AgFe(WO4)2 の Cp/T の温度依存性。
図 7は AgFe(WO4)2 の定圧比熱を温度で割ったも
のの温度依存性である。B = 0 T のとき、4.1 K と
5.3 Kに二つのピークが観測され、二段階の相転移が
存在することが明らかになった。高温側の相転移は、
磁化率の温度依存性の異方性と照らし合わせると、反
強磁性相転移であることがわかる。
3.6 静電容量
図 8は、ゼロ磁場における静電容量の温度依存性で
ある。挙動の再現性の確認や多くのデータに対して移
動平均をとることによるノイズの軽減のため、温度を
変化させる速度や向きを変化させて複数回測定した。
8 K以上では各測定結果の再現性が悪いが、8 K以下
の挙動の再現性は良く、特に、5 K付近の静電容量の
急激な変化は全てのデータに共通している。図 9は 0
T、3 T、6 Tにおける静電容量の温度微分の温度依存
性である。なお、磁場は c軸に対して約 20 傾いた方
向に印加している。このデータは複数の温度微分デー
タを各磁場ごとに 1つのデータにまとめた後、151点
の移動平均を施すことによって得たものである。
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図 8: AgFe(WO4)2 のゼロ磁場における静電容量の温
度依存性。複数回測定したものを一枚のグラフにプ
ロットした。
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図 9: AgFe(WO4)2 の静電容量の温度微分の温度依存
性。
図 9 から、B = 0 T のときに、静電容量の温度微
分には 5.1 Kに鋭い谷が存在することがわかる。静電
容量は、比誘電率 r、面積 S、極板間距離 dに依存す
る。今回観測された温度依存性が、これらのうちのど
の量の変化によるものかはこれだけの情報からは判別
できない。しかし、類似物質 NaFe(WO4)2 では磁性
と格子変形が絡み合った挙動を示し [3]、ウルフラマ
イト MnWO4 では反強磁性相転移に伴い熱膨張が確
認されることから [6]、AgFe(WO4)2 でも磁性の変化
に伴って構造も変化する可能性は十分にあり得る。
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3.7 相図
図 10 に比熱、磁化率、静電容量から得られた
AgFe(WO4)2 の温度磁気相図を示す。この相図から
は 3つの相が確認できる。
図 10: AgFe(WO4)2 の温度磁気相図。
高温域は常磁性相である。AF1 は、広義の反強磁
性相である。この反強磁性相は磁化率の温度依存性が
a 軸、c 軸方向の磁場では落ち込み、b 軸方向の磁場
では上昇することから、ac 面内に容易軸、もしくは
容易面を持つ磁気構造と考えられる。AgFe(WO4)2
と NaFe(WO4)2 の磁性原子のネットワークは似て
おり [7]、似たような磁気構造を持ってもおかしくな
い。例えば、NaFe(WO4)2 のインコメンシュレート
相ではらせん磁気構造を持ち、コメンシュレート相
では up-up-down-down 型の磁気構造を持つ [3]。ま
た、MnWO4 の AF1相でも up-up-down-down型の
磁気構造を持つことが知られている [8]。ウルフラマ
イト系におけるジグザグ鎖では、ジグザグ鎖内の交換
相互作用 JN と鎖内の次近接相互作用 JNN が競合し、
up-up-down-down型の磁気構造や、らせん磁性が現
れやすいため、AF1 では類似物質と似たような磁気
構造が存在すると予想できる。AF2でも、2 Kの磁化
曲線から、ac面内に容易軸を持つ up-up-down-down
型の磁気構造、もしくは、ac面内に回転するらせん磁
気構造を持つと予想できる。
4 結論
新規ダブルタングステン酸塩 AgFe(WO4)2 を発見
した。磁化率は 1次元古典ハイゼンベルグモデルの磁
化率とよく一致する。磁化率の温度微分、比熱測定か
ら二段階の磁気相転移が生じることがわかった。高温
側の相転移では静電容量の温度依存性に異常が確認さ
れ、反強磁性転移温度で誘電率の変化、または構造の
変化が示唆された。基底状態では ac 面内に容易軸を
持つ up-up-down-down 型の磁気構造、もしくは ac
面内に回転するらせん磁気構造を持つと予想できる。
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